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論 文 内 容 の 要 旨
ミカン科 Ⅹanthoxylum 属植物のアルカロイ ド研究については最近 H ughes らは オース トラリヤ産 Ⅹ.
brachyacanthum F . M ULL. および Ⅹ･ Veneficum F . M . BAIL. より既知の第三級塩基 skim m ianine ( Ⅰ)
および γ-fagarine (ⅠⅠ) 以外に水溶性第四級塩基 m enisperine (ⅠⅠⅠ) も含有することを報告 している｡ 一
方 D eulofeu らは Ⅹanthoxylum と近縁な Fagara に属する Fagara coc°(G ILL) EN GL.にもskim m ianine,
ツ fーagarine のかたわら m enisperine (ⅠⅠⅠ) が合有されることを明らかにしている｡ これら外 国産 ミカン
科植物に存在する水溶性第四級塩基である m enisperine はすでは富田らによってツゾ ラ フ ジ科 (M enis-
perm aceae) 植物であるコウモリカズラ M enisperm um dauricum D C . より単離され, その構造も決定さ
れたものである｡
またわが国における Ⅹanthoxylum 属植物に関するアルカロイ ド研究としては後藤による清洲産イヌザ
ンショウ Fagaram antchuricaH oNDA (X . schinifolium S IE B . et ZUcc.) の皮部 より skim m ianine (Ⅰ)
を, また根皮より skim m ianine 以外に berberine (Ⅳ) を単離証明した研究以外は全 くおこなわれてい
ない｡ ここにおいて著者は主な本邦産 X anthoxylum 属植物のうち四種, - 変種の合計五種の植物につい
てアルカロイ ドの検索をおこな言~た悪果, 以下に述べるような新知見を得た｡
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〔Ⅰ〕本邦産 Ⅹanthoxylum 属植物のアルカロイ ド検索
(1) サンシヨウ Ⅹanthoxylum piperitum (LINN .) D C . 根部より水溶第四級塩基として m agnoflorine
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(Ⅴ) のかたわら微量の styphnate m p2630 (decom p) 塩基 (構造未詳) を単離し, 茎部にも上記 2種の
塩基が含有されることを確認した｡
(2) アサクラザンショウ Ⅹanthoxylum piperitum (L IN N ･) D C . ∀ar. inerm e M A K IN O
通常栽培されるアサクラザンショウはサンシヨウの台木にアサクラザンショウを接木したものである｡
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台木の部分である根部には m agnoflorine (Ⅴ)が存在するのに反して
本来のアサクラザンショウである接木をほどこした茎部には m agno･
florine は含有されず, 別に上述サンシヨウに含有される と同一 の
styphnate m p2630( decom p) 塩 基 (構造未詳) 少量が含有されるの
みであることと明らかにした｡
(3) フユザンショウ Xanthoxylum planispitlm SIEB . et ZcUU .皮 部 からは ⅩPQ E .base I (仮 称)
o c H 3 (構造未詳) 杏, 根部からは第三級塩基 として skim m ianine (Ⅰ), dictam nine
∴ . 日 .I (Ⅵ) ならびにγ-fagarine (□) を単離確認, 第四級塩基としては m agnoflorine
㌔/ ＼N ク＼0 / (Ⅴ) 以外に一新塩基 Ⅹanthoplanine (Ⅸ) を単離した｡ さらに木部にも m agnof･
(ⅤⅠ) lorine (Ⅴ) ならびに一新塩兆 Ⅹanthoplanine (ⅠⅩ) が含有されることを明らかに
した ｡
(4) カラスザンショウ Ⅹanthoxylum ailanthoides SIEB . et ZUcc. (Fagara ailanthoides (SIEB . et
ZUcc.) E N G L .)
皮部より Iaurifoline (Ⅶ) を単離証明し, 木部からは第三 級塩基として skim m ianine (Ⅰ), dictam nine
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l l
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H O
(ⅤⅠⅠ)
(Ⅵ) を, また第四級塩進としては m agnoflorine (Ⅴ) の存在を確認し
た ｡
(5) イヌザンショウ Ⅹanthoxylum schinifolium SIE B . et ZUcc.(Fagara schinifolia (S IE B .et ZUcc.)
E N G L .)
皮部より第三級塩基である skim m ianine (Ⅰ) のほかに中性物質である aesculetin dim ethylether (ⅤⅠⅠⅠ)
C H 30＼/ク＼/㌔
I 1.L I
CH 30 /㌔/ ＼0 /㌔0 の存在を確認 した｡ 水溶性第四級塩基も存在するが抽出操作中においてすでに分解するきわめて不安定な塩基であることを認めた｡
(ⅤⅠⅠⅠ)
〔H 〕一新水溶性第四級塩基 Ⅹanthoplanine の構造
Ⅹanthoplanine ばフユザンショウ Ⅹ.planispium SIEB . et ZUcc. の根部および木部より初めて単離され
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すなわち本塩基は aporphine 型塩基に属し N ,N -dim ethyllaurotetanine
に相当する｡ すなわち著者は上述 5 種の本邦産 Ⅹanthoxylum 属植物を
検索の結果 aporphine型第四級塩基として m agnoflorime(Ⅴ), laurifoline
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(ⅤⅠⅠ) および Ⅹanthoplanine (ⅠⅩ) の三種が存在 し m enisperine (Ⅲ) は含有しないことを確 認したが,





これに反 しオース トラリア産 の Ⅹ.brachyacanthum F . M U E LI.. ならび
に X . Veneficum F . M . B A IL からは 同 じ く aporphine 型塩基として
m enisperine (ⅠⅠⅠ) のみが単離されている｡ これらの四種の塩基はいずれ
CH 30 /㌔/ (Ⅹ) も (Ⅹ) 型の benzyltetrahydroisoquinoline 型塩基より植物生体内におい
て生成されると推定されることから, これら四種の塩基が同一の屈の植物に存在することは植物生理学上
興味ある事実である｡
〔Ⅲ〕Skim m ianine 還元成績体の合成とそれらの赤外部および紫外部吸収スペク トル
chart I にしたがい skim m ianine (Ⅰ) の還元成績体の合成を追試 して isoskim m ianine (ⅩⅠ), dihydroski-
m m ianine (ⅩⅠⅠ), tetrahydroskim m ianine (ⅩⅠⅠⅠ), tetrahydroisoskim m ianine (ⅩⅠⅤ),tetrahydronorskim m -
ianine (X V ), norskim m ianine (ⅩⅤⅠ), tridem 叫 yltetrahydroskim m ianine (ⅩⅤⅠⅠ),triacetyltridem ethylte-
trahydroskim m ianine (ⅩⅤⅠⅠⅠ) を合成 し, さらに今回新らたに dihydroisoskim m ianine (ⅩⅠⅩ), dihydro-
norskim m ianine (ⅩⅩ),N -m ethyltetrahydroskim m ianine (ⅩⅩⅠ), N -m ethylhexahydroskim m ianine m ethi-
odide (ⅩⅩlII) を合成 した｡ またこれらの誘導体の性質を比較検討するために関連化合物である isodicta-
m nine (ⅩⅩⅠⅤ) およびdihydrodictam nine (ⅩⅩⅤ) の合成を迫試 したO
chart I
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(1) Skim m ianine 還元成績体ならびにその関連化合物の赤外部吸収スペクトル
W itkop らによって提唱された赤外部吸収スペクトルの carbonyl band による 2-quinolone 体 (1660-
1650cm ~1) と 4-quinolone 体 (1630- 1620cm ~ 1) の判別法を検討するために上に合 成 した各 誘 導体の
carbonyl band の位置を比較 した結果, 2-quinolone 体と 4-quinolone 体の区別を carbonyl band によっ
ておこなうことは適当ではなく, しかも carbonyl 基を持たない数種の quinoline 誘導体もこの領 域に強
い吸収を有することを明らかにした｡
(2) Skim m ianine 誘導体の紫外部吸収スペクトル
上に合成 した skim m ianine の誘導体を furoquinoline 系, dihydrofuroquinoline 系, tetrahdrofuroqui-
noline系の三群に分類 し, これらの各誘導体の紫外部吸収スペクトルを系統的に E tO H 溶液, 0.01N H Cト
E tO H 溶液, IN H CトEtO H 溶液および IN H C l 溶液において測定した｡ その結果 4-hydroxyquinoline 型構
造と 4-quinolone 型構造とのあいだに tautom erism が存在 し得るような化合物 (たとえば norskim m ianine
(ⅩⅤⅠ), dihydronorskim m ianine (ⅩⅩ) ) が E tO H 溶液中では 4-quinolone 型の構造であることを証明し
た ｡
さらにこれら誘導体の酸性溶液中での U V を検討し, このうちで塩類の形として 4-hydroxyquinolinium
型と 4-quinolonium 型とが存在 し得るよ うな化合物 (たとえば isoskim m ianine (ⅩⅠ), norskim m ianine
(ⅩⅤⅠ) ) の酸性溶液中における U V は, 塩類の形として 4-hydroxyquinolinium 型構造のみが可能な化
合物 (たとえば skim m ianine (Ⅰ), dihydroskim m ianine (ⅩⅠⅠ) ) の酸性溶液中の U V に一致 することを
兄いだした ｡
また E tO H 溶液中の U V と 0.01N H C 1-E tO H 溶液中での U V を比較 した場合, 何らの変化を示さな
い化合物のなかで, 数柾の化合物 (たとえば isoskim m ianine (ⅩⅠ), tetrahydronorskim m ianine (ⅩⅤ)) は
溶液の酸性度をあげて IN H C 1-E tO H とすれば shift を示すことを明らかにし, 現在まで酸性溶液中にお
いて shift を示さないとされている 2-quinolone 誘導体でも, 充分に溶媒の酸性度をあげて quinolinium
型の塩類をつくれる液性の溶液中で U V を測定すれば当然 shift を示すものであることを 明 らか に し
た｡
以上の結果現在までになされてきた 2-quinolone および 4-quinolone 誘導体の溶媒の液性の変 化 によ
る shift にたいする議論には幾分混乱がみられるがこの混乱の原因は従来の研究が塩基の塩基性を無祝し
て溶媒の溶性を規定せずにただ 2-quinolone 誘導体と 4-quinolone 誘導体とに大別 して議論をおこなって
きたためと思われる｡
(3) Furoquinoline 誘導体ならびに base C (仮称) との紫外部吸収スペクトルにおける関連性
著者はすでに同じミカン科に属する植物であるツルシキ ミ Skim m ia japonica T HUNB. Var. interm edia
K oM ATSU form ･ repens (N AK AI) H ARA から水溶性第四級塩基 base C (仮称) を単離しているが, 本塩
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基の基本骨格が dictam nine (ⅤⅠ) の還元成績体である dihydrodictam nine (ⅩⅩⅤ) と同じ骨 格であるこ
とを明らかにし, このような furoquinolinium 型の水溶性第四級塩基が本邦産の ミカン科植物中 にも存
在することを認めた｡
以上の研究の結果, 著者は従来研究の対象になっていなかった本邦産 ミカン科植物 ⅩantllOXylum 属 5
種について含有アルカロイ ドを検索解明し, このうち一新第四級 aporphine 型塩基 Ⅹanthoplanine の構
造を明らかにした｡ ついでこの属に広く合有される skim m ianine ならびに dictam nine の還元成績体を
合成 し, これらについて赤外部吸収スペクトルならびに紫外部吸収スペクトルを測定 して新知見を得た｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文の内容は従来研究の対象になっていなかった本邦産 ミカン科植物 Ⅹanthoxylum 属 5 種について
含有アルカロイ ドを検索解明し, このうち一新第 4 級塩基 Ⅹan thoplanine の構造を明らかにした｡ ついで
この属に広 く含有される skim m ianine ならびに dictam nine の還元成績体を合成 し, これらについて赤
外部吸収スペクトルならびに紫外部吸収スペクトルを測定 して新知見を得た｡ したがって本研究の内容は
アルカロイ ド化学におけるこの領域において未知の- 新分野を開拓 したものである｡
本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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